石墨烯纳米材料的生物安全性研究进展 by 张明兴 李斐 吴惠丰 赵建民 & 李斐
第 4 卷,第 1 期
2017 年 10 月
海 　 岸 　 科 　 学
COASTAL SCIENCE
Vol. 4, No. 1
Oct. , 2017
　 　 　 收稿日期:2017-09-07
　 　 ∗中国科学院重点部署项目(KZZD-EW-14)和中国科学院战略性先导科技专项(A 类)(XDA11020405)资助
　 　 †通讯作者:E-mail: fli@ yic. ac. cn
　 　 作者简介:张明兴(1990—),男,硕士研究生,主要从事海洋生态毒理学研究。 E-mail: mxzhang@ yic. ac. cn
石墨烯纳米材料的生物安全性研究进展∗
张明兴1,2 　 李　 斐1†　 吴惠丰1 　 赵建民1
(1 中国科学院环境过程与生态修复重点实验室(烟台海岸带研究所),山东 烟台 264003)
(2 中国科学院大学,北京 100049)
摘　 要　 　 石墨烯纳米材料具有很多独特的理化性质,被广泛应用于能源、材料、环境和生物医学等领域。 随着石墨
烯材料的大规模生产和广泛应用,其不可避免地被排放到环境中,对生物体和环境存在着潜在的危害,因此石墨烯的
生物安全问题受到广泛关注。 虽然有很多报道指出石墨烯纳米材料具有相对良好的生物相容性,但也有大量研究表
明其具有一定的生物毒性。 基于此,本文综述了近年来关于石墨烯纳米材料的环境行为及其生物毒性和联合毒性的
研究进展,以期为评价石墨烯纳米材料的生物安全性提供依据。
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　 　 石墨烯( graphene,G)是一种新型的碳纳米材
料,由英国曼彻斯特大学的 Novoselov 教授和 Geim
教授于 2004 年首先使用微机械剥离法获得[1]。 石
墨烯是由碳原子以 sp2 杂化方式形成的稳定的二维
蜂窝状晶体结构,是目前世界上已知最薄且强度最
大的材料[2, 3]。 石墨烯纳米材料在光学、电学、力
学、化学等方面均具有独特且优异的性能[4],在能
源科学、材料学、环境保护以及生物医学等领域均具
有广阔的应用前景[5, 6]。
　 　 随着石墨烯纳米材料的大规模生产和广泛应
用,将会产生很多含石墨烯纳米材料的垃圾,其将不
可避免地排入环境中,进而在空气、水体、土壤中转
移和积累,对生物体和人类具有潜在的威胁[7, 8]。
石墨烯纳米材料的生物安全性问题已经受到了越来
越多的关注,虽然有报道指出石墨烯纳米材料具有
很好的生物相容性,但也有大量研究表明石墨烯纳
米材料存在着生物毒性[9]。 基于此,本文综述了近
年来关于石墨烯生物安全性的研究工作,主要包括
石墨烯纳米材料在环境中的迁移转化,及其细胞毒
性、动物毒性、植物毒性、抗菌性和联合毒性等,以期
能够全面而充分地揭示石墨烯材料的生物安全性问
题,从而为石墨烯的功能化和实际应用提供依据。
1　 石墨烯纳米材料概述
　 　 石墨烯是各种形态石墨材料的母体,既可以卷
曲形成零维的富勒烯和一维的碳纳米管,也可以堆
叠形成三维的石墨[10],见图 1。 根据碳原子层数的
不同,石墨烯可以分为单层石墨烯、双层石墨烯和多
层石墨烯,多层石墨烯的碳原子层数一般不超过 10
层[11]。 石墨烯纳米材料包括石墨烯和氧化石墨烯
(graphene oxide,GO)以及石墨烯的各种衍生物。 石
墨烯经氧化处理后在表面会产生大量含氧官能团使
其性质更加活泼,这样的石墨烯称为氧化石墨烯,是
一种重要的石墨烯衍生物。 氧化石墨烯经还原处理
后,还可以得到介于两者之间的还原型氧化石墨烯
(reduced graphene oxide,rGO)。 使用不同的官能团
对石墨烯进行表面修饰,可以获得一系列石墨烯衍
生物,这些衍生物可以表现出很多不同于石墨烯的
独特性质。
图 1　 石墨烯为母体形成各种形态石墨材料的示意图[2]
Fig. 1 Mother of all graphitic forms
　 　 作为一种新型的纳米材料,石墨烯在光学、电
学、力学、化学等方面均具有独特且优异的性能。 石
墨烯的单层碳原子结构使其具有很高的比表面积
(理论比表面积可达 2630 m2 g-1)和光学透射率(光
吸收率只有 2． 3% )以及优良的导电性能(电荷迁移
率最高可达 2×105 cm2 / (v·s)和导热性能(热传导
速率可达 5000 W / (m·K) [4]。 同时其具有很高的
强度和韧性,力学性能十分优异,杨氏模量可达 1． 0
TPa[12]。 在化学方面,石墨烯也具有优异的性能,包
括强疏水性、强化学稳定性、高通用性以及高可调性
等[13]。 此外,由于具有稳定的正六边形晶格结构,
石墨烯还具有室温量子隧道效应和室温量子霍尔效
应[14]。 由于具有这些独特的性能,石墨烯纳米材料
在能源科学、材料学、环境保护以及生物医学等领域
均具有广阔的应用前景[5]。
　 　 在能源领域,石墨烯由于比表面积较大、导电性
能和力学性能优异,可以用于制作超级电容器和太
阳能电池[6]。 同时,石墨烯优异的电学性能和化学
性能使其在电极材料和电池材料的制作中被广泛应
用,使用石墨烯改进锂离子电池的储电性能是当前
研究的热门领域[15]。 此外,石墨烯还可以作为催化
剂用于燃料电池,以及作为吸附剂用于储氢材料的
研制[16]。
　 　 在材料学领域,由于在光学、电学、力学、化学等
各方面的优异表现,石墨烯可以用于很多种材料的
制作或改良,例如制作半导体器件、显示器、超高性
能的芯片、高分子复合材料、导电涂料以及电池电极
材料[12, 17]。 此外,石墨烯复合材料也是当前研究的
热门领域。 以石墨烯为基础的各种复合材料在不同
方面对其性能进行了改良,因而具有更加广泛的应
用前景[18]。
　 　 在环境领域,一方面石墨烯作为一种相对环保
的材料可以直接替代那些污染较重的材料,减少环
境污染[19]。 尤其是石墨烯作为新型材料在能源领
域的应用,既可以提高能源的利用效率,又可以代替
某些高污染的材料,对节能减排具有重要贡献[20]。
同时,其在环境污染治理和检测方面也有重要应用,
经过改性的石墨烯材料具有良好的吸附性能和催化
性能,已被用于海水淡化和污水处理[21, 22]。
　 　 在生物医学领域,由于具有超高的比表面积和
表面活性,经过表面修饰的石墨烯可作为有效的药
物载体进行药物输送,在提高载药量的同时实现靶
向输送和药物的控释或缓释[23],这在抗癌药物和基
因治疗药物的靶向运输中具有很好地应用前景[24]。
同时,石墨烯纳米材料具有明显的抗菌效果和良好
的生物相容性,可用于抗菌材料的研制或作为抗菌
物质的载体[25, 26]。 此外,稳定的化学性能和独特的
光学性能使石墨烯在生物成像和疾病诊断方面也大
有用途[27]。
2　 石墨烯纳米材料在环境中的迁移转化
　 　 随着生产工艺的改进,石墨烯纳米材料的生产
成本正在逐渐降低,其使用规模因此也在不断扩
大[28]。 但是在生产、使用以及废旧材料的处理中会
产生更多的含石墨烯纳米材料的垃圾,进而在空气、
水体、土壤中转移和积累,对生物体和人类具有潜在
的威胁[7, 8]。
　 　 石墨烯纳米材料本身并没有挥发性,因此石墨
烯材料主要是通过污水排放到水环境中,其次才是
以粉尘的形式进入空气环境,进而通过水和空气进
入土壤中。 目前关于石墨烯在环境中迁移转化的研
究也主要集中在其在水环境中的行为,其次是其在
多孔介质的迁移行为,而关于其在空气中的行为还
没有相关的研究[29]。
　 　 石墨烯纳米材料进入水环境后,其稳定性与自
身性质密切相关,同时还会受到 pH 值、盐度、离子
强度、离子类型以及水中其它物质等多种因素的影
响[30]。 石墨烯表面官能团的种类极大地影响其在
水环境中的稳定性。 纯石墨烯具有疏水性,在水中
溶解性很低,且非常容易不可逆地聚集到一起;而
GO由于表面具有含氧官能团,可以在水中均匀分
散并稳定存在[31]。 Chowdhury 等[32]检测了水环境
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中 GO纳米材料的胶体性质及稳定性,结果表明离
子强度和离子类型能够显著影响石墨烯在水中的稳
定性;在常见 pH值条件下(4. 0 ~ 10. 0),GO能够稳
定存在,当 pH值降到 2. 0 以下时,由于静电斥力减
弱,GO容易发生团聚。 此外,水中其他物质的存在
对石墨烯的稳定性也有很大影响,例如,石墨烯可以
吸附水中的重金属离子,在吸附过程中其自身的性
质也会发生变化[33];水中的溶解性有机质可以与石
墨烯发生相互作用,从而对其稳定性产生影响[34]。
　 　 多孔介质被认为是一种理想的土壤环境,目前
直接研究石墨烯在土壤中的迁移行为比较困难,所
以很多研究都集中在石墨烯在多孔介质中的迁移行
为,以此来分析石墨烯在地下含水层中的迁移和归
趋。 当石墨烯随水溶液进入多孔介质后,会在截留、
扩散和沉积等作用下附着在多孔介质中,但当环境
条件改变时,石墨烯可能会重新悬浮进入水中[35]。
石墨烯在多孔介质中的迁移主要受 pH 值、离子强
度、主要离子的类型和湿度(含水率)等条件的影
响[36]。
　 　 目前关于石墨烯环境行为的报道还相对较少,
为了更好地评价石墨烯的生态风险,需要进一步研
究其在环境中的迁移、转化和归趋等行为。
3　 石墨烯纳米材料的生物安全性
　 　 石墨烯及衍生物进入环境后经过迁移转化会对
生物体和人类产生潜在的威胁。 同时,石墨烯在生
物医学领域被广泛应用,药物运输过程中可以直接
进入人体内部,对人体也存在着一定的安全隐
患[37]。 虽然石墨烯纳米材料具有相对良好的生物
相容性,但仍表现出一定的生物毒性,因此石墨烯纳
米材料对生物体和环境的影响受到了越来越多的关
注[9, 38]。
3. 1　 石墨烯纳米材料的细胞毒性
　 　 细胞毒性是对污染物安全性进行筛选和评估的
重要指标之一。 研究表明石墨烯纳米材料具有一定
的细胞毒性,毒性大小与其自身的理化性质和作用
细胞的种类密切相关,并表现出明显的浓度依赖性。
　 　 Liao 等[39]使用人红细胞和皮肤成纤维细胞研
究了石墨烯和 GO 的细胞毒性,结果表明石墨烯和
GO的毒性取决于暴露环境(是否发生聚集)和与细
胞的相互作用模式(悬浮还是贴壁),并且 GO 具有
更明显的的细胞毒性。 Hu 等[40]使用含有不同浓度
胎牛血清的培养液对 A549 细胞进行培养并分别研
究了 GO 对其的影响,结果发现 GO 的细胞毒性具
有明显的浓度依赖性,并且 GO 纳米片对细胞膜的
物理伤害是其产生细胞毒性的主要因素。 Ma 等[41]
研究了不同尺寸大小的石墨烯对多种细胞的影响,
发现小尺寸的石墨烯更易进入细胞内部但产生的毒
性相对较小,而大尺寸的石墨烯则更倾向于结合到
细胞膜表面并激活相关受体诱导炎症反应的产生。
Xu等[42]使用多种官能团对 GO 进行了表面修饰,
并分别研究了它们对细胞的影响,发现经过表面改
性后的 GO具有明显不同的细胞毒性,未经修饰的
GO 可以破坏细胞膜的完整性并影响细胞膜的功
能,而使用聚丙烯酸修饰后的 GO 则具有非常良好
的生物相容性。
　 　 关于石墨烯纳米材料产生细胞毒性的机制目前
尚不十分明确,但已有的研究表明产生氧化应激和
炎症反应是其导致细胞死亡的主要机制。 石墨烯纳
米材料具有很高的表面活性,在细胞表面或内部聚
集后会产生很多活性氧自由基(ROS),这些 ROS 又
进一步导致 DNA断裂、细胞膜损伤以及线粒体功能
失调[52]。 Qu等[44]也研究发现,GO 进入细胞内部
并积累到一定的程度后会使细胞内 ROS 增加,同时
GO还能与细胞膜表面的 Toll样受体 4(TLR4)发生
作用并激活 TLR4 信号通路,从而引发炎症反应并
导致细胞程序性死亡。 此外,GO 还会直接对细胞
骨架产生破坏作用,使细胞形态改变并影响细胞的
正常功能。 细胞毒性研究进展详见表 1。
3. 2　 石墨烯纳米材料的动物毒性
　 　 石墨烯纳米材料对动物也表现出了一定的毒性
作用,目前研究较多的是大鼠和小鼠等哺乳动物,低
等的原生动物和线虫动物以及斑马鱼等水生动物也
有一定的研究。 石墨烯纳米材料对动物的毒性与其
作用位置、作用方式、作用浓度密切相关,同时也与
其自身的尺寸大小、表面官能团种类等有直接关系。
　 　 Ma-Hock 等[53]通过口鼻吸入暴露的方式研究
了包括石墨烯在内的多种碳基纳米材料对雄性大鼠
的吸入毒性,研究表明石墨烯经吸入方式暴露后对
雄性大鼠没有明显的影响。 同样,Kim 等[54]使用鼻
吸入系统研究了石墨烯对大鼠的吸入毒性,发现石
墨烯的吸入毒性很低,经鼻吸入石墨烯对大鼠几乎
没有影响。 Sasidharan等[55]使用静脉注射的方法研
究了少层石墨烯( few-layer graphene,FLG)及其羧
基化(FLG-COOH)和聚乙二醇化(FLG-PEG)的衍
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生物对小白鼠的急性毒性和慢性毒性,发现短期暴
露时 FLG和 FLG-COOH会对小白鼠的肝肾功能产
生一定的影响,但长期暴露时三者均未表现出明显
的毒性作用。 Mao等[56]使用14C 对石墨烯进行放射
性标记,然后研究了经口灌胃和气管滴注两种作用
方式下石墨烯在小鼠体内的分布情况和对小鼠身体
的影响。 结果表明,石墨烯经口服灌胃后几乎不会
被肠道吸收,而气管滴注后石墨烯可以通过气血屏
障进入血液循环,并且能引起短暂的肺部效应,但在
一段时间后会排出体外,不会引发长期效应。 Duch
等[57]研究了石墨烯及 GO 对小鼠的肺部毒性,发现
石墨烯氧化后对小鼠的肺部毒性显著增强,石墨烯
表面含氧官能团的增加使其性质发生了很大改变。
　 　 上述研究表明,石墨烯对哺乳动物的毒性较低,
且主要表现为较低的急性毒性;GO 对哺乳动物的
肺毒性比石墨烯更高,且经过表面修饰可以避免
GO的毒性作用。 此外,石墨烯材料的尺寸大小也
是影响其毒性强弱的一大因素[58]。 除了哺乳动物
外,石墨烯对原生动物和水生动物的毒性作用也有
一定的研究[59-61]。 Zhao等[62]使用秀丽隐杆线虫作
为研究对象,发现 GO 对秀丽隐杆线虫有明显的生
殖毒性,可以使其性腺发育受损。 Chen 等[63]研究
了 GO对斑马鱼的急性毒性、氧化应激和免疫毒性,
结果表明 GO对斑马鱼无明显急性毒性,但可以导
致斑马鱼产生氧化应激和免疫毒性。 动物毒性研究
进展详见表 2。
表 1　 石墨烯纳米材料的细胞毒性研究进展
Table 1 Recent research of cytotoxicity of graphene nanomaterials
材料 细胞种类 尺寸(nm) 浓度(μg mL-1) 毒性效应 文献
GO 人宫颈癌细胞 205. 8,146. 8,33. 78 0 ~ 100 高浓度时可使细胞活力显著降低,且尺寸越大毒性越强 [43]
GO
小鼠巨噬细胞系
(J774A. 1 和
RAW 264. 7)
100 ~ 200 0 ~ 80
2. 5 μg mL-1 以上细胞生长受到抑
制;10 μg mL-1 以上细胞死亡率上
升;10 μg mL-1 以上导致炎症和细
胞死亡
[44]
GO 人外周血T淋巴细胞 230 0 ~ 100
>50 μg mL-1 时可使细胞活力显著
降低,并引起细胞膜损伤、氧化损
伤和 DNA损伤
[45]
丝素蛋白—
氧化石墨烯
小鼠成纤维细胞
(L929) — 0 ~ 1. 0 wt% (GO) ≤1. 0 wt%时无明显细胞毒性 [46]
卤代石墨烯
(TRGO-Cl, TRGO-Br,
TRGO-I)
人肺癌细胞
(A549) 依次为:14. 4,15. 4,22. 3 3. 125 ~ 200
均表现出一定的细胞毒性,毒性大
小依次为:TRGO-Cl > TRGO-Br >
TRGO-I
[47]
石墨烯 人肝癌细胞(HepG2) 80;30 400
细胞活性显著降低
(80 nm:14% ;30 nm:29% ) [48]
GO
GO-PEG
小鼠成纤维细胞
(L929) — 0,10,25,75,100
PEG修饰可显著降低 GO 的细胞
毒性,并减少对细胞黏附性的影响 [49]
石墨烯 小鼠巨噬细胞系(J774A. 1)
S-G(50 ~ 350)
I-G(350 ~ 750)
L-G(750 ~ 1300)
0 ~ 300 >20 μg mL
-1 即可使细胞存活率显
著降低;尺寸越大毒性越强
[41]
GO
rGO
人肝癌细胞
(HepG2) 平均尺寸均为 40 0 ~ 200
GO(EC20 = 10 μg mL-1;
EC50 = 81 μg mL-1)
rGO(EC20 = 8 μg mL-1;
EC50 = 46 μg mL-1)
[50]
rGO
rGO-PEG 大鼠脑内皮细胞
rGO:342 ± 23. 5
rGO-PEG:910 ± 32. 7 0 ~ 100
聚乙二醇(PEG)修饰可显著降低
GO的细胞毒性 [51]
　 　 注:相关缩略词:GO:氧化石墨烯;GO-X:卤代石墨烯;GO-PEG:聚乙二醇(PEG)修饰氧化石墨烯;rGO:还原型氧化石墨烯。
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表 2　 石墨烯纳米材料动物毒性研究进展
Table 2 Recent research on the toxicity of graphene nanomaterials
材料 动物 尺寸 浓度 毒性效应 文献
G
GO 小鼠 150 ~ 200 nm 吸入;50 μg /只
石墨烯经氧化处理后毒性显著
增强 [57]
G 小鼠 60 ~ 590 nm 0 ~ 50 μg mL-1
口服无影响;气管滴注能引起短
暂的肺部效应 [56]
G 雄性大鼠 0. 1 ~ 1. 0 μm
空气暴露:
0. 5,2. 5,10 mg m-3
无显著影响 [53]
G
GO
G-PEG
小鼠 100 ~ 200 nm 20 mg kg-1
短期暴露 G-PEG 无毒,但石墨
烯和 GO对小鼠有影响;长期暴
露均无影响
[55]
GO
GO-PEG 小鼠
201 ± 9 nm
272 ± 11 nm 0 ~ 100 μg mL
-1
GO对小鼠有一定的毒性;聚乙
二醇(PEG)修饰可显著降低 GO
对小鼠的毒性
[42]
G
GO
rGO
鸡胚胎
0. 4 ~ 10 μm
0. 1 ~ 10 μm
0. 1 ~ 1. 5 μm
50,500,5000 μg mL-1
三种石墨烯均可以导致鸡胚存
活率降低 [64]
GO 原生动物小眼虫 1 ~ 10 μm 0. 5 ~ 5 mg L-1
96 hEC50: 3. 76 ± 0. 74 mg L-1;
2. 5 mg L-1 即有显著影响
[61]
G 大型水蚤 0. 3 ~ 2. 0 μm 0 ~ 250 μg L-1
石墨烯可以在水蚤体内积累,停
止暴露后可被清除 [60]
GO 秀丽隐杆线虫 357 ± 82 nm 0 ~ 100 μg mL-1 氧化应激;DNA损伤 [62]
G 秀丽隐杆线虫 ~ 60 nm 0,100,250 μg mL-1 基本无毒 [65]
　 　 注:相关缩略词见表 1。
3. 3　 石墨烯纳米材料对陆生植物和藻类的毒性
　 　 目前,关于石墨烯纳米材料对陆生植物和藻类
毒性的研究相对较少,但已有的研究表明其对陆生
植物和藻类有一定的毒性[66, 67]。
　 　 石墨烯对陆生植物毒性的研究主要集中在种子
萌发、根的生长吸收以及茎的运输和转化等方面。
Begum等[68]从根和芽的生长、生物量、形状、细胞死
亡和活性氧水平等方面研究了石墨烯对多种蔬菜的
毒性作用,结果表明石墨烯浓度较高时能够显著抑
制植物的生长和生物量的增加,并且表现出浓度依
赖性的 ROS增加和细胞死亡。 同时,不同种类的植
物以及植物的不同部位在石墨烯作用后均具有不同
的反应。 Zhao[69]研究了 GO 对拟南芥的生物安全
性,发现 GO 对拟南芥种子萌发、种子发育、幼苗根
的发育和开花时间等均无显著影响。 上述研究说明
石墨烯纳米材料对植物的毒性作用可能与氧化应激
有关,但详细机制有待于进一步的研究。
　 　 Nogueira等[70]从活性氧(ROS)、膜损伤和叶绿
素含量等方面研究了 GO 对绿藻 Raphidocelis sub-
capitata的作用,发现 GO可以导致绿藻细胞 ROS 的
升高和膜的损伤,并且石墨烯积聚还会影响绿藻的
采光效率。 Ouyang 等[71]研究了 GO 对单细胞小球
藻(Chlorella vulgaris)的毒性作用,发现 GO 可以积
聚到藻类细胞表面,显著降低细胞膜的通透性,并且
可以造成一定程度的氧化应激,造成藻类细胞的损
伤。 以上研究表明,石墨烯类纳米材料对藻类的毒
性也主要是通过活性氧的增加而导致的氧化应激反
应,同时石墨烯积聚产生的遮蔽效应也会对藻类的
生长产生影响[72]。
3. 4　 石墨烯纳米材料的抗菌性
　 　 石墨烯纳米材料对细胞、动物或植物的毒性相
对较低,且经过表面修饰之后可以表现出良好的生
物相容性,但石墨烯作用于微生物时却具有很好的
抗菌效果。 Hu等[25]最先报道了 GO 和 rGO 的抗菌
活性,发现这种以石墨烯为基础的纳米材料可以有
效地抑制大肠杆菌的生长,同时表现出最小的细胞
毒性;使用石墨烯悬浮液通过简单的真空过滤获得
的石墨烯纸片也具有很好的抗菌效果。
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表 3　 石墨烯纳米材料抗菌性研究进展
Table 3 Recent research on antibacterial properties of graphene nanomaterials
材料 研究对象 尺寸(μm) 浓度 毒性效应 文献
GO
rGO
金黄色葡萄球菌,
大肠杆菌 — 沉积在不锈钢衬底上
均表现出现在的抗菌作用;rGO 抗菌
效果强于 GO [73]
GO
rGO 大肠杆菌
0. 31 ± 0. 20
2. 75 ± 1. 18 0 ~ 160 μg mL
-1 rGO 抗菌效果强于 GO;尺寸越大抗
菌效果越好 [74, 75]
GO
rGO 大肠杆菌
0. 479
2. 9
0,25,50,75,100,
125,150 μg mL-1
GO和 rGO均具有优良的抗菌性能;
能够引起氧化应激和 DNA损伤 [77]
GO
rGO 大肠杆菌 — 0. 5 mg mL
-1 GO 抗菌活性较低;rGO 抗菌活性比
GO强 [78]
GO-PEG-PHGC 金黄色葡萄球菌,大肠杆菌 — 0 ~4 mg mL
-1 GO- PEG - PHGC 细菌毒性比 GO,
GO-PEG, GO-PHGC单独作用强 [79]
ZnO石墨烯
复合材料 大肠杆菌 — 0 ~240 μg mL
-1 >60 时即具有显著的抑菌效果 [80]
GO 恶臭假单胞菌 — 0 ~1. 0 mg mL-1
GO可以强烈抑制恶臭假单胞菌的生
长 [76]
GO
大肠杆菌,
耻垢分枝杆菌,
金黄色葡萄球菌
1. 1 ~ 2. 0 — GO具有优良的抗菌性能;可以引起细菌的细胞膜损伤 [81]
　 　 注:相关缩略词见表 1。
　 　 关于石墨烯纳米材料抗菌性的研究主要集中在
两个方面。 一方面是关于石墨烯纳米材料抗菌性能
的研究以及相应抗菌材料的制备。 Akhavan 等[73]
将石墨烯材料沉积在不锈钢衬底上制成氧化石墨烯
纳米壁 ( GONWs) 和还原型氧化石墨烯纳米壁
(RGNWs),然后检测了两者对多种细菌的毒性作
用,发现 GONWs和 RGNWs均可以依靠锋利的边缘
结构直接损伤细菌细胞膜,导致细胞质外流,从而使
细菌失活,并且 RGNWs抗菌活性更强;两者对革兰
氏阳性的金黄色葡萄球菌(Staphylococcus aureus)的
毒性作用比革兰氏阴性的大肠杆菌(Escherichia co-
li)更强。 Liu 等[74]研究了各种碳纳米材料的抗菌
性能,发现包括石墨烯在内的碳纳米材料均具有一
定的抗菌活性,这种抗菌活性主要是通过膜损伤和
氧化应激产生的。 Liu 等[75]还发现尺寸大小对 GO
抗菌活性有显著影响,尺寸较大的 GO 具有更加明
显的抗菌活性。 Combarros 等[76]研究表明 GO 能破
坏恶臭假单胞菌(Pseudomonas putida)的细胞膜的
完整性,并可以强烈抑制其生长,0． 05 mg mL-1 的
GO即可使其最大生长量降低 30% 。 另一方面是关
于石墨烯复合材料抗菌性的研究,目前研究较多的
有石墨烯纳米银复合材料和石墨烯氧化锌复合材
料[82]。 Qin等[83]制备了氧化石墨烯纳米银复合材
料(GO-AgNPs),并使用大肠杆菌(E. coli)研究了
其抑菌效果,结果表明,氧化石墨烯复合材料对大肠
杆菌有较强的抑菌效果,且其卓越的抑菌效果是通
过氧化石墨烯纳米银材料的协同作用来完成的。
Duan等[80]通过水热反应制备了氧化锌-石墨烯纳
米复合材料(ZnO@ graphene),并以大肠杆菌(E. co-
li)为实验菌种研究了复合材料的抑菌性能,结果表
明复合材料在 60 μg mL-1 时可以完全抑制大肠杆
菌的生长,是一种效果显著的新型抑菌材料。
　 　 上述研究表明,石墨烯纳米材料对细菌具有优
良的抗菌效果,其抗菌机制主要通过直接破坏细胞
膜和产生活性氧两种途径实现。
3. 5　 石墨烯纳米材料的联合毒性
　 　 石墨烯纳米材料具有很大的比表面积,因此表
现出优良的吸附性能,同时由于其具有独特的表面
性质,所以石墨烯类纳米材料在进入环境中后很容
易与环境介质和生物发生相互作用,对环境中的重
金属污染物或有机污染物产生吸附作用[84]。 石墨
烯类纳米材料与环境中其它污染物相互作用时,很
可能会通过其较强的吸附能力对环境中有毒、有害
物质产生富集作用,进而会对这些污染物的迁移、转
化和归趋等产生影响,同时影响它们的毒性[8]。 因
此,研究石墨烯的环境行为及其对环境污染物环境
行为的影响,同时研究石墨烯与其它环境污染物的
联合毒性作用,对于石墨烯的环境生态风险评价具
6 　 海　 岸　 科　 学　 　 　 2017 年
有重要意义。 但是,目前关于石墨烯类纳米材料的
环境行为和其联合毒性的研究还非常少。
　 　 Guo等[85]研究表明,GO 可以吸附废水中的重
金属和染料,而且具有很高的饱和吸附容量。 石墨
烯材料在对水中重金属和天然有机质(NOM)等物
质的吸附过程中就会对它们产生富集作用,此时其
毒性大小就取决于石墨烯能否进入生物体内。 由于
表面基团的多样性,不同的石墨烯材料具有不同的
表面性质,含氧官能团较少的还原型石墨烯比较容
易相互积聚而发生沉淀作用;而含氧官能团较多时
则可以在水中稳定存在很长时间,从而有机会带着
富集的污染物进入生物体内。 Tang 等[86]研究了
GO与 Cd 对铜绿微囊藻(Microcystis aeruginosa)的
联合毒性,结果表明 GO对藻类没有显著影响,但低
浓度的 GO却可以显著增强 Cd 的毒性,而当 GO 浓
度高于 5 mg L-1 时则对 Cd 的毒性几乎没有影响。
通过扫描和透射电子显微镜观察发现,GO 很容易
吸附 Cd2+并进入藻类细胞。 常海伟[87]研究了石墨
烯对多氯联苯(PCBs)的吸附性能及两者对玉米幼
苗的联合毒性,发现石墨烯对 PCBs 有很好的吸附
效果,而石墨烯存在时玉米幼苗更易吸收 PCBs,但
吸收后主要集中在根部,很少向上部运输。
　 　 综上所述,石墨烯纳米材料进入环境后很容易
与环境中的各种污染物发生相互作用,产生复合污
染,但目前关于石墨烯与其他污染物之间联合毒理
效应的研究还相对较少,有待于进一步的深入研究。
4　 总结与展望
　 　 本文总结了近年来关于石墨烯纳米材料生物安
全性的研究。 石墨烯及其衍生物等纳米材料具有相
对良好的生物相容性,在生物医学领域具有很大的
应用价值;但石墨烯材料对动物及其细胞和其他生
物体都具有一定的生物毒性,毒性的大小与石墨烯
材料的形状、尺寸大小、表面官能团等本身的性质和
使用剂量直接相关。 通过对石墨烯材料进行表面改
性,可以显著降低其生物毒性,从而可以更加安全地
将其应用在生物医学等领域。 此外,石墨烯纳米材
料具有优良的抗菌性能,在医疗涂料和包装等方面
具有广阔的应用前景。
　 　 石墨烯纳米材料具有很多优良的理化性质,具
有广阔的应用前景,深入研究其与生物体之间的相
互作用机制可以更加全面的了解其生物安全性问
题,这对于石墨烯的功能化和实际应用具有重要意
义。 虽然关于石墨烯纳米材料的生物安全性问题已
经有了很多的研究,但由于其制备方法多样且结构
复杂,形状、尺寸大小、表面官能团和电荷等性质均
对其生物安全性有重要影响,因此不能简单地总结
归纳出准确的结论,仍需要进行综合而全面的研究。
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RESEARCH PROGRESS INBIOLOGICAL SAFETY
OF GRAPHENE NANOMATERIALS
Zhang Mingxing1,2 　 Li Fei1† 　 Wu Huifeng1 　 Zhao Jianmin1
(1 Key Laboratory of Coastal Environmental Processes and Ecological Remediation of Chinese Academy of Sciences,
Yantai Institute of Coastal Zone Research, Chinese Academy of Sciences, Yantai, Shandong 264003, China)
(2 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)
　 　 Abstract　 Graphene nanomaterials have many unique physical and chemical properties, which have been widely used in the fields
of energy, materials, environment and biomedicine. As the production and application amount is increasing, graphene will be inevita-
bly released to the environment, resulting in risks of ecological environment and human health, so the problems of graphene’s biologi-
cal toxicity have attracted wide attention. Although many reports indicate that graphene nanomaterials are safe for organisms, there are
still a lot of studies have shown that it has a certain degree of biological toxicity. In this paper, we review the recent advances in the en-
vironmental behavior, biological toxicity and joint toxicity of graphene nanomaterials. The review is helpful to further evaluate the bio-
logical safety of graphene nanomaterials.
　 　 Key words　 Graphene; Biological safety
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